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(57) Abstract 

The invention concerns a 
method which consists in: (a) 
stabilisation of the monocrystalline 
silicon substrate temperature at a 
fiist predetermined temperature Ti of 
400 to 500 ""C; (b) chemical vapour 
deposition (CVD) of germanium at 
said first predeteimined tennpeiature 
T| until a base gennanium layer 
is formed on the substrate, with a 
predetermined diickness less dian die 
desired final thickness; (c) increasing 
the CVD temperature from said first 
prede^rmined temperature Ti up to a 
second predetermined temperature T% 
of 750 to 850 'C; and (d) carrying 
on with CVD of germanium at said 
second predetermined temperature 
T2 until the desired final diickness 
for the monocrystalline germanium 
final layer is obtained. The invention 
is useful for making semiconductor 
devices. 
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(57) Abr^^ 

Le proced6 comprend: (a) U stabilisation en tempdratnre du substrat de snidum monocrittallin ft une premiere temp^rBtuiv 
pr6d6tenninfe Ti de 400 ft 500 *C; (b) le d<pOt chimique en phase vapeiir CVD de gemianium ft laditc pttmiftre tempifatuie pi€detennin6e 
Ti jusqu'ft obtention d'une couche de base de geimanium sur le substiat, d'lme ^Isseur pr£ddtemiintfe infdrieuie ft une 6)aisseur finale 
voulue: (c) raccroissement de la temperatwe de ddpdt CVD du gennaninm depute ladite piemiftie tempdiature pr6l£lenniQ£e Ti jusqu'ft une 
seconde temperature pMetemlnU Tt de 750 ''C ft 850 *C: et (d) la pounuite du d^pdt CVD du gennanium ft ladite seoonde temperature 
prWetcmilnee T2 jusqu'ft obtcntion de Tdpaisscur finale vouluc pour la couche finale de gemianium monocristallin. Application' ft la 
fabrication de disposltifs semi-^conducteurs. 
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Proc6d^ d*obtention d*une couche de germanium monocristalUn sur 
un substrat de silicium monocristalUn, et produits obtenus. 



La pr^sente invention conceme de mani&re g6n6rale un proc^6 
d'obtention d'une couche de gemianium monocristallin sur un substrat de 
silicium monocristallin. 

Le silicium (Si) est le compos6 de base de la micro-61ectronique. 
S n est disponible actuellement sur le march6 en tranches de 200 mm de 
diamfetre. Les limites en termes de performance des circuits int6gr6s sont 
done en definitive celles ii6es aux propri6t6s intrins^ues du silicixmi. 
Parmi ces propii6t6s, on peut citer la mobility 61ectronique. 

Le germanium (Ge) qui fait partie de la colonne IV de la 
10 classification p6riodique des 616ments est un semiH:onducteur. II serait 
potentiellement plus int6ressant que Si car, (i) il poss&de une mobilit6 
eiectronique plus £lev6e, (ii) il absorbe bien dans le domaine du 
rayonnement infrarouge, (iii) son param&tre de maille est plus grand que 
celui de Si, ce qui autorise les h6t£ro-6pitaxies avec les mAt^riaux senu- 
15 conducteurs des colonnes m-V de la classification p^riodique. 

Malheureusement, le germanium ne poss&de pas d'oxyde stable 
et on ne trouve pas sur le march6 de plaquettes de germanium de grand 
diamfetre ou alors 2t des prix prohibitifs. 

On a d6jk fait croitre des alliages Si|.^Ge^sur des substrats de Si 
20 monocristalUn. Les alliages obtenus ne d6passent que rarement des taux 
de 50% en germanium dans TalUage. 

D'autre part, lorsque Ton fait crottre des alliages SiGe sur du Si 
monocristallin, la croissance de Talliage SiGe est au depart 
monocristalline. Plus r6paisseur de la couche et sa teneur en germanium 
25 sont 61ev6es. plus la couche devient "coAtrainte*'. Au-del& d*une certaine 
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^paisseur. la "contrainte" devient trop forte et la couche se relaxe en 
' 6mettant des dislocations. Ces dislocations ont un effet d616t&re sur les 
futurs circuits qui seront construits sur cette couche et la relaxation des 
couches fait perdre certains avantages dc la structure de bandes contrainte 
(ddcalage des bandes de conduction et de valence suivant les 6tats de 
contrainte : Si/SiGe ou SiGe/Si). A chaque composition et k chaque 
temp6rature d'^laboration correspond done une couche contrainte 
d'6paisseur maximum. 

Dans certaines applications, on a d6velopp6 le concept de 
•'substrats relaxes", c'est-i-dire que Ton fait crottre des couches de 
Sii.^GCjj sur du silicium en d6passant I'^paisseur critique pour une 
composition donn^e mais en ajustant les paramfetres de d6p6t des couches 
pour que les dislocations 6mises ne se propagent pas verticalement mais se 
cburbent pour se propager dans le plan de la couche pour ensuite 
s'6vaporer sur les bords de la plaque. La croissance s'effectue done k partir 
de couches de plus en plus enrichies en germanium, le gradient en 
germanium pouvant se faire par palier ou continQment. 

Mais les depots obtenus par ce proc6d6 de "substrats relax6s" 
possfedent, soit un taux d'enrichissement en germanium relativement 
faible (< 50%), soit pr^sentent une density de dislocations 6mergentes 
inacceptable pour des applications en micro-61ectronique. 

Ainsi, I'article intitul6 "Stepwise equilibrated graded GCj^Sij.jj 
buffer with very low threading dislocation density on Si (001), G. 
Kissinger. T. Morgenstem, G. Morgenstem et H. Richter, Appl. Phy. Lett. 
66 (16), 17 Avril 1995", d6crit un proc6d6 dans lequel on d6pose sur un 
substrat la s6quence de couches suivantes : 

250 nm GcQosSio^gs + 100 nm Ge^ jSIq 9 
+ 100 nm Geo^i5SiQ g5 + 150 nm Gcq 2Sio g. 

Chaque couche est, apr&s d6p6t, soumise k un recuit in situ dans 
rhydrog&ne k 1095 ou lOSO'^C. A titre de comparaison, des sequences 
semblables de couches ont €t6 d6pos£es, mais sans recuit. 

Une couche de 300 nm de Ge^Si j.^^ de m6me composition que la 
couche tampon sup6rieure est 6galement d£pos6e sur celle-ci. 

Les ^chantillons qui n'ont pas 6t6 soumis aux recuits 
interm^diaires pr6sentent une densit6 de dislocations £mergentes de 10^ 
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cm'\ cependant que I'dchantillon ayant subi les recuits pr^sente une 
density de dislocations Emergences de 10^ - 10^ cm'^, 

L'article intitule "Line, point and surface defect morphology of 
graded, relaxed GeSi alloys on Si substrates", E.A, Fitzgerald. S.B. 

5 Samavedam,Thin Solid Films. 294. 1997. 3-10, d€crit la fabrication de 
substrats relaxds compoitant jusqu'it 100% de germanium. Mais le 
proc£d6 employ^ est long (de I'ordre de plus de 4 heures par plaque) et par 
consdquent inattractif du point de vue industriel. D'autre part, ce proc£d6 
n*est pas reversible, c'est-^-dire qu'il ne permet pas de r6aliser des d6p6ts 

10 de silicium pur sur un subsu*at de germanium. 

En outre, lors de la fabrication de tels substrats relaxes, on 
observe une rugosit6 de surface qui augmente suivant les conditions dSpdt 
et qui peut avoir des e£fets n£gatifs car cumulatifs, c*est-k-dire qu*un 
d6but de rugosite ne fait que s'amplifier au cours du d6p6t. 

IS On a 6galement propose un proc6d6 de d6p6t permettant de 

former sur un substrat de silicium des couches de Si^.^Ge^ (x variant de 0 2^ 
1), pouvant aller jusqu*k une couche de Ge pur et pr6sentant une faible 
density de dislocations 6mergentes. 

La caractdristique essentieUe de ce proc^6 consiste. lors du 

20 d6pdt chimique en phase vapeur. h modifier en permanence le flux de gaz 
actifs (SiH4 et GeH4, par exemple) en m6me temps que Ton fait varier la 
temperature de d6p6t. Ainsi, on rejette et dvacue rapidement les 
dislocations Emises pour relaxer au fur et k mesure la couche en 
croissance. On peut ainsi obtenir ses substrats relaxes allant d*une 

25 concentration en Ge 6gale a z6ro (substrat Si) k une concentration en Ge de 
100% avec un d6pdt de 4 ^ 5 ^m alors que les techniques ant6rieures 
exigent des couches interm6diaires de plus de 10 |im (typiquement autour 
de 25 |im). 

Ce dernier procddd a done pour avantages une epaisseur plus 
30 faible de couche intermediaire pour obtenir une couche superflcielle de 
substrat relax6, une density de ddfauts (dislocations dmergentes) faible de 
10^ d6fauts/cm^ environ (compares k 10^ pour les proc6d6s anterieurs). 

Toutefois, ce demier proc6d6 exige toujours le ddpdt d'une 
couche intermddiaire prdsentant un gradient de concentration en Ge, ce 
35 qui ndcessite des 6paisseurs de d6p6t de Tordre de 4 & S pm. 
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D*autre part, cette technique n&essite ^galement de longs temps 
de d6p6t, de plus d*une heure par plaque traitde dans certains cas, ce qui 
diminue le d6bit de plaques h Theure et accrott le cofit de fabrication des 
plaques. 

5 La pr^sente invention a done pour objet un nouveau proc6d6 de 

d£p6t d'une couche de germanium pur monocristallin sur un substrat de 
silicium monocristallin, qui ne n6cessite pas le d€p5t d*une couche 
interm£diaire h. gradient de concentration. 

La pr£sente invention a encore pour objet un tel proc£d6 de d6p6t 
10 foumissant de faibles densit6s de dislocations dmeigentes r6siduelles, 
. inf6rieures h 10^ d6fauts/cm^ en surface. 

La pr6sente invention a aussi pour objet un tel proc€d6. 
permettant I'obtention d'une couche dans un temps tr&s court et de faible 
6paisseur (10 minutes environ pour une couche de Ge pur de Ijuun). 
IS Selon un premier mode de realisation de I'invention, le pvoc6d6 

de formation sur un substrat de silicium monocristallin d'une couche de 
germanium pur monocristallin comprend : 

(a) la stabilisation en tempfirature du substrat de silicium 
monocristallin k une premiere temperature stabilisde pr6d6termin6e (Tj). 
20 de 400**C k 500®C, de pr6f6rence de 430^C k 460**C; 

Cb) le d6pdt chimique en phase vapeur (CVD) de germanium & 
ladite premiere temp6rature pr6d6termin6e (T|) jusqu*2l obtention d*une 
couche de base de germanium sur le substrat d*une epaisseur 
pr6d6termin6e infdrieure h une 6paisseur finale voulue; 
25 (c) Taccroissement de la temperature de ddpdt chimique en phase 

vapeur du germanium depuis la premiere temperature pred6terminee (Tj) 
jusqu'i une seconde temperature pr6determinee (T2) allant de JSO'^C h 
850°C. de preference de 800 k 850^C; et 

(d) la poursuite du dep6t chimique en phase vapeur du 
30 germanium k ladite seconde temperature predeterminee (Tj) jusqu'il 
obtention de repaisseur finale voulue pour la couche de germanium 
monocristallin. 

Selon un deuxi^me mode de realisation de Tinvention, le 
procede de fomiation sur un substrat de silicium monocristallin d'une 
35 couche de germanium pur monocristallin comprend aprfes I'etape (c) et 
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avant i'£tape (d) : 

• (C|) une 6tape dans laquelle on arrete le d6pdt CVD de 
germanium et on abaisse la temp6rature depuis la seconde temp6rature 
pr£d£temiin6e (T2) jusqu'k une troisi&me temperature pr£d6termin6e (T3) 
de 500 k 600«C, de pi^fdrence de 540 i 560^C; 

- (C2) une 6tape de d6pdt chimique en phase vapeur k la troisi&me 
temperature pr6determin6e (T3) d'un alliage Sij.^GCj^ oil x ^ 0,9, jusqu*Jt 
obtention d'une couche interm6diaire d'alliage Si|.^Ge^ ayant une 
epaisseur predetermin6e; 

- (C3) une etape de transition , dans laquelle, k la troisi^me 
temperature pr6determin6e (T3), on passe du d^pdt chimique en phase 
vapeur de I'alliage Sij.j^Gejj h un d6p6t chimique en phase vapeur de Ge 
pur; 

-(C4) une etape dans laquelle on poursuit le d6p6t CVD de 
germanium k ladite troisi&me temperature predeterminee (T3) de mani&re 
k obtenir un empilement de couches comprenant la couche de base de 
germanium, une couche intermediaire d'alliage Sij^^^GCj^ et une couche 
superieure de germanium, I'epaisseur de Tempilement etant inferieure k 
repaisseur finale voulue; et 

*(C3) une etape dans laquelle on accroit la temperature dU depdt 
chimique en phase vapeur du germanium depuis la troisi&me temperature 
predeterminee (T3) jusqu'k une quatri&me temperature predeterminee (T4) 
de 750 k 850«C, de preference 800 k 850'*C; 

retape (d) s'effectuant k cette quatri&me temperature 
pr6d6termin6e (T4), identique ou differente de la deuxifeme temperature 
predetemiinee (T2), mais de preference identique. 

Pour les depdts chimiques en phase vapeur de germanium pur, on 
peut utiliser tous gaz precurseurs du germanium tel que GeH4. Comme 
cela est bien connu, le gaz precurseur de germanium est dilue avec un gaz 
porteur tel que Thydrog&ne. Les facteurs de dilution peuvent varier de 10 k 
1000. De preference, le rapport en volume GeH^/H2 est de 10%. 

Les depdts de germanium s'effectuent de preference k la pression 
atmospherique, car lorsque la pression totale est inf6rieurc k 500 hPa, les 
dep6ts deviennent trfes vite rugueux et la densite de dislocations 
emergentes augmente. 
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L-6tape de stabilisation de la temperature du substrat de silicium 
(a) s'effectue en I'absence de tout gaz r6actif, mais en presence du gaz 
porteur, g^neralement H2* 

Dans toutes les Stapes de.d£pdt chimique en phase vapeur, on 
S utilise de preference comme gaz porteur H2 avec un d6bit de 20 1/minute, 
environ (piuifie ou non). 

Dans les Stapes de dep6t de germanium pur« le gaz prScurseur est 
de preference GeH4 et le. flux est generalement compris entre 30 et 
400 cmVminute dans les conditions standard, la valeur optimale etant de 
10 300 cmVminute (il s*agit bien evidemment de valeurs de flux nominal de 
GeH4 dilue & 10% en volume dans H2). 

Les dur6es des etapes de d6p6t CVD de germanium sont bien 
evidemment determinees en fonction de repaisseur voulue pour la couche 
de germanium finale. 
15 Ainsi, dans le premier mode de realisation de Tinvention, avec 

les conditions preferentielles ci-dessus, une duree de 10 minutes de 
retape (b), de 60 secondes de retape (c) et de 120 secondes de retape (d), 
on obtient une couche finale de germanium pur monocristallin de 1 |Xm 
environ presentant une densite de dislocations emergentes extr&mement 
20 faible» pouvant etre inferieure k 10 d6fauts/cm^. 

Dans le cas du second mode de realisation de I'invention, toutes 
les etapes s*effectuent egalraient en presence d*un gaz porteur, de 
preference Thydrog&ne et egalement de preference k la pression 
atmospherique. 

25 L'etape d*abaissement de la temperature (cj) s'effectue en 

Tabsence de gaz precurseurs reactif s, mais en presence de gaz porteur, par 
exemple de Thydrogfene. 

Les dep6ts CVD de germanium, mis k part les temperatures de 
depdt, s'effectuent dans les mSmes conditions que precedemment. 

30 Le dep6t CVD de la couche d'alliage Sij^j^GCj^ s'effectue en 

utilisant un melange de gaz precurseurs de germanium et de silicium dans 
les proportions voulues pour obtenir un depdt d'alliage Si|.jjGe^ 
comportant au moins 90 atomes % de germanium. Le gaz precurseur de 
germanium reconunande est GeH4. Les gaz precurseurs du silicium 

35 recommandes sont SiH4, SijH^, SiHjClj. SiHClj. SiC^ et Si(CH3)4, SiH4 
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6tant pt6f6t6. 

La couche interm&iiaire d*alliage SiGe aura g£n6ralement une 
6paisseur comprise entre 5 et 10 nm, de pr6f6rence de I'ordre de 10 nin, et 
bien 6videiiiment les conditions de d6p5t CVD de cette couche seront 
choisies pour satisfaire les exigences d*6paisseur et de teneur en 
germanium de la couche. En particulier, si la teneur en gemumium de cette 
couche intermfidiaire d'alliage SiGe est infgrieure & 90 atomes %, la 
density de dislocations £niergentes augmente. 

Le proc6d£ selon Tinvention pent comporter» pr6alablement k 
r^tape (a) de stabilisation de la temperature du substrat, une dtape 
d*impr6gnation de la surface du substrat par d6p6t CVD en phase vapeur 
d'une couche de silicium k une temp6rature de 500 k 600**C, de pr6f6rence 
de 550^C. Cette 6tape de depdt CVD s'effectue ^galement de pr6f6rence k 
la pression atmosph6rique. Le gaz prficurseur pr£f6r6 est SiH4 et comme 
cela est bien connu, le d6p6t s'effectue en pr6sence d'un gaz porteur, de 
preference Thydrogfene. 

L'6paisseur de la couche de silicium d'impr^gnation est en 
general de 1 i 5 nm, de preference de Tordre de 3 nm. 

Bien que cela ne soit pas tr6s bien compris, la presence d*tme 
telle couche d'impregnation reduit la densite de dislocations emergentes 
dans le produit final. 

De prefetence encore, on soumet la surface du substrat k une 
etape de preparation prealablement k la mise en oeuvre du procede selon 
I'invention. 

Cette etape de preparation peut Stre classiquement une etape de 
nettoyage de la surface, par exemple tout procede en phase liquide ou 
gazeuse qui nettoie la surface de silicium des residus metalliques et 
organiques, comme les solutions classiques SCI CNH4OH+H2O2) et SCj 
(HCl + H2O2) ou encore H2SO4 + H2O2. Dans tous les cas, le nettoyage 
s*acheve par une phase de traitement par une solution aqueuse diluee de 
HF suivie d'un rin^age k Teau. 

Les produits obtenus par le precede selon I'invention presentent 
en general une densite de dislocations emergentes < lOVcm^et pouvant 
meme fitre inferieure Jt 10 defauts/cm^. 

Bien que le procede decrit ci-dessus limite I'apparition d*une 



wo 00/15885 



8 



PCr/FR99/02154 



rugosity de surface, il est encore souh&utable de r6duire la ragosit£ de 
' surface du d6pdt de germanium. 

Pour supprimer la rugosit6, on peut utiliser dans la pr^sente 
invention tout type de polissage m^ano-chimique classiquement utilis6 
5 dans la technologic du siliciunL 

Le principe du polissage m£cano-chimique est connu et 
classique et consiste k frotter la plaque k polir sur un tissu imbib£ 
d'abrasif, en appliquant une pression et un dSplacement sur cette plaque 
par rapport au tissu. Les effets m6caniques et chimiques conjugu^s 
10 provoquent le retrait de molecules du mat^riau poli pr£f^rentiellement sur 
les zones en relief et induisent I'aplanissement du mat6riau k polir. 

Le contrdle du polissage se fait« soit in*situ par contrdle de 
donn^es du polissage conune le courant des moteurs, soit ex-situ de f a9on 
qualitative par observation optique ou microscopique, et/ou de fa(on 
IS quantitative par technique de microscopie k force atomique [mesure de la 
rugosit6 moyenne (mis) ou sonunet/vall^]. 

Aprfes polissage, il peut subsister des r^sidus m^caniques 
(incrust6s) sur la surface qui seront enlev6s par un brossage mdcanique et 
ringage. 

20 Apr&s ce nettoyage, le polissage peut laisser une zone perturb^e 

en surface et un traitement de r6g£n6ration de la surface peut 6tre 
ndcessaire. Ce traitement qui sera de type gravure devra n^anmoins 6tre 
effectu6 sans faire disparaitre toute la couche active. Plusieurs voies sont 
possibles. 

25 On peut, soit (i) graver par voie s^he ou humide la couche, soit 

(ii) oxyder la surface puis dissoudre Toxyde. Ces deux nioyens utiliseront 
la sensibility extreme du Ge k Toxyg&ne (gazeux ou ozone ou ozone 
dissout dans I'eau, ou plasma ...)> les oxydes de Ge £tant volatils ou 
instables. 

30 On peut, apris ces traitements, reprendre une 6pitaxie sur la 

surface, en particulier selon le proc€d6 de Tinvention dScrit ci-dessus. 
Dans ce cas pr£f6r€, on obtient inunddiatement T^tat de la surface voulu 
(comptage de d^fauts) et done une couche "garantie" dont on peut ajuster 
r^paisseur en fpnction de I'application envisag6e. De plus, on obtient un 

3S pi6geage des impuret6s par le r£seau de dislocations sous-jacent. 
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Les proc£d6s qui viennent d%tre d6crits permettent done 
d*obtenir des couches de germanium de structure monocristalline 
directement d6pos£es sur du siliciimi qui sont de trhs bonne quality, et qui 
permettent une reprise de d6pdt par h6t6ro€pitaxies d'616ments des 

S groupes ni a V de la classification p6riodique et de composes de ceux-ci 

(h6t£ro£pitaxie m-V) tel que GaAs. 

Toutefois, ies couches de Ge obtenues peuvent presenter une 
l£g&re contrainte (param&tre de maille 16g&rement inf6rieur & celui de Ge 
massif) nuisible pour une reprise ult£rieure d*une h6t£ro£pitaxie, par 

10 exemple de GaAs sur Ge. La couche de Ge pourrait relScher cette 
contrainte lors d'une mont6e en temperature ult6rieure, ce qui aura pour 
effet regrettable de rendre h nouveau ragueuse la svuf ace et done de g&ner 
la reprise d'h6t6ro6pitaxie III-V, par exemple en cr6ant des ddfauts. 

Afin d'£viter ce dernier effet* les proc^dds particuli&rement 

IS pr6f£r6s selon Tinvendon comprennent une €tape de stabilisation de la 
couche de germanium. Cette £tape de stabilisation, introduite en fin de 
croissance de la couche de germanium (avant le polissage m6cano- 
chimique) aura pour effet (1) de relScher les contraintes et de retrouver le 
param&tre de maille theorique du geniianium» et (2) de stabiliser par 

20 consequent la structure lors de recuits ult6rieurs. 

Plus pr^cisement, cette 6tape de stabilisation consiste en un 
recuit sous atmosph&re d'hydrog&ne k une temperature allant de 6S0^C h 
moins de 900^C pendant une dur6e suffisante» g6n6ralement d'environ 10 
minutes ou plus, pour 61iminer la contrainte rdsiduelle. La dur6e du recuit 

25 depend bien evidemment de la temperature de recuit et de I'epaisseur de la 
couche de germanium. 

II est preferable que la temperature de recuit soit inferieure ^ 
900'C car, au-del^ de 900**C, le germanium qui font k937**C, devient trfes 
instable. 

30 Cette etape de stabilisation pent 6tre effectuee dans un four 

multiplaques classique, cependant elle sera de preference effectuee in situ 
(apr&s la croissance de la couche de germanium) afin d'eviter toutes 
contaminations en esp&ces carbonees et oxygenees dans un reacteur 
monoplaque. 

35 Apr&s recuit, la couche de germanium pent subir un polissage 
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m£cano*chimique comme d6ciit pii6c6demnient. 

Aprfes nettoy age des plaques, par exemple k I'aide d'un bain d'eau 
ozon6e, d*un bain de HF dilu6 et s6chage sous IP A, on peut reprendre une 
h6t£ro*6pitaxie, par exemple de Ge ou de GaAs. 

La suite de la description se r^f&re aux figures annex^es qui 
repr6sentent, respectivement : 

Figure 1 - un graphe des temperatures de d6pdt en fonction du 
temps (courbe A), ainsi que des graphes des debits des gaz pr^curseurs 
SiH4 et GeH4 en fonction du temps (courbes B et C) pour le premier mode 
de realisation du proc6d6 selon Tinvention ; 

Figure 2 - des graphes des debits des gaz prdcurseurs SiH4 
(courbes B et D) et GeH4 (courbes C et E) en fonction du temps, ainsi qu'un 
graphe des teniq>6ratures de d6p6t en fonction du temps (courbe A) ; et 

Figure 3 - une microphotographie d*une coupe d'un substrat de 
isilicium monocristallin revStu, selon le premier mode de realisation du 
procdde de Tinvention, d'un d^pdt de germanium pur monocristallin (zone 
observ6e en microscopic eiectronique sur la tranche)y; 

Figure 4 - une microphotographie d'une surface d'un substrat de 
siiicium monocristallin revStu, selon le premier mode de realisation du 
precede de I'invention, d'un depdt de gemianium pur monocristallin (zone 
observee en microscopic eiectronique en vue plan); 

Figure 5 - un profil par microscopic k force atomique (AFM) 
d'une couche de Ge r6-epitaxiee sur une couche de germanium obtenue 
selon le proc6de de Tinvention, mais non stabilisee; et 

Figure 6 - un profil AFM d'une couche de Ge, r6-epitaxi6e sur 
une couche de germanium obtenue selon le procede de Tinvention, mais 
stabilisee. 

En se ref erant k la figure 1 , on va maintenant decrire une mise en 
oeuvre preferee du premier mode de realisation du precede de Tinvention. 

Dans un r6acteur industriel monoplaque, on place une plaquette 
de siiicium monocristalline (200 mm). 

On impregne la surface de la plaquette par dep6t chimique en 
phase vapeur de siiicium dans les conditions suivantes schematis6es k la 
figure 1 par la courbe B et la partie correspondante de la courbe A. 
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Pression totale : piession atmosph£rique 
Temperature de d6p6t : 550°C 
Gaz pr^curseur SiH4 : 350 cmVminute 
Gaz porteur : 20 1/minute 
Duri6e du d6pdt : 30 secondes. 
On obtient un d6p6t d'une couche de sUicium de 3 nm environ. 

(a) On arrfite Tarriv^e de SiH4 et on abaisse la temp6ratuie 
jusqu*& stabilisation h 4S0^C. 

(b) On effectue alors Ic d6pdt CVD d'une couche de 
germanium monocristallin dans les conditions suivantes : 

Pression totale : pression atmosph^rique 
Temperature de d6p6t (Tj) : 450*'C 
Gaz pr6curseur GeH4 : 300 cmVminute 
Gaz porteur : H2 : 20 1/minute 
Dur^e de d6p6t : 10 minutes. 
On obtient une couche de Ge d*6paisseur Ifigferement inf6rieure k 

1 lom. 

(c) On poursuit le d6p6t de germanium pendant 60 secondes 
en accroissant la temperature de 450 k 850°C et en maintenant toutes les 
autres conditions de d6pdL 

(d) Enfin, on maintient le d6p6t de germanium k 850**C (Tj) 
pendant 120 secondes pour obtenir une couche de germanium pur 
monocristallin ayant une dpaisseur de 1 lun. 

La figure 3 est une microphotographie au microscope 
eiectronique k balayage d'une coupe du d6p6t obtenu et la figure 4 une vue 
en plan du d6p6t Ces vues montrent I'absence de dislocations 6mergentes 
dans le d6pdt de germanium. 

On a r6p6t6 le mSme precede de d6pdt mais en faisant varier la 
temperature finale de d^pdt (Tj) et on a d6termin6 la density de 
dislocations ^mergentes. 

Les r6sultats sont donnas dans le tableau I ci-dessous. 
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T2 . (temperature finale Density de dislocations ^mergentes 

ded6p6t) d6fauts/cm^ 

700^C 

830^C 
850^C 

En se r£f£rant h la figure 2, on va maitenant d6crire une mise en 
oeuvre pr6f6r6e du^ second mode de rSalisation du proc6d6 selon 
I'invention. 

La mise en oeuvre du proc^d6 d£bute comma pr6c6demment par 
impregnation de la surface de la plaquette et mise en ceuvre des dtapes (a), 
(b) et (c). 

(Cj) A la fin de I'etape (c), on supprime rarriv6e de GeH4 tout en 
maintenant le flux de et on abaisse la temperature de 850°C h SSO'^C en 
une minute environ. 

(cj) On proc&de alors au d£p6t CVD d*une couche d'alliage Si^ j 
CjCq 9 dans les conditions suivantes : 

Pression totale : pression atmosph6rique 
Temperature de d^pdt : SSO'^C 
Flux GeH4 : 300 cmVminute 
Flux SiH4 : 10 cmVminute 
Flux H2 : 20 1/minute 
Durfe du d6p6t : 120 secondes. 
On obtient une couche de SIq j GeQ9 d'environ 15 nm. 
(C3) Aprfes 120 secondes de d6pdt, on supprime progressivement 
Tarrivee de SiH4 en 60 secondes. 

(C4) On poursuit alors le d6p6t de germanium k 550**C (flux 
GeH4 : 300 cm^) pendant 60 secondes, puis (c^) tout en poursuivant le 
depdt de germanium, on accrott en 1 20 secondes la temperature de 550^*0 k 
SSO^'C (T4) et (d) on poursuit le depdt du germanium k cette demi&re 



5.10^ 
5.10^ 
5.10^ 

< 10 
<10 
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temperature pour obtenir la couche de germanium monocristallin 
d*6paisseur voulue d'environ 1 jjun, y compris la couche intemi€diaire 
d*alliage SiGe. 

On r6p&te ce proc6d6 en faisant varier la temperature (T2) de 
retape (b) et la temp6rature finale (T4) de Tdtape (d). 

On a mesure les densit6s de dislocations pour chaque couple de 
temperatures. Les r6sultats sont donnds dans le tableau IL 



'^2 "^4 Density de dislocations ^mergentes 

defauts/cm^ 



750*^C VOO'^C 1.6 , 10^ 

750^C 850**C 2.5 . 10^ 

850^C 850<*C 1,6 . 10^ 

800^C 700^C 2 . 10^ 

On a soumis la plaquette revStue de la couche (I) de germanium 
polycristalUn obtenue par la mise en oeuvre pr6fer6e du premier mode de 
realisation du procede de Finvention decrit ci-dessus. en enchainant les 
etapes suivantes : 

- nettoyage de la plaquette h I'aide d'un bain d'eau ozonee, d*un 
bain de HF dilu6 et sechage sous IPA; 

- recuit de la plaquette dans un hixi monoplaque k une temperature 
de 650**C environ pendant 30 minutes (la montee en temperature dure 
environ 1 minute); et 

- epitaxie d*une nouvelle couche (II) de gemianium sur la couche 
de germanium (I) recuite par dep6t chimique en phase vapeur (CVD) dans 
les conditions ci*dessous : 

• gaz precurseur GeH4 

- gaz porteur 

- pression : 2666 Pa (20 Torr) 

- temperature : environ 670**C 
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La couche de germanium (11) r6-6pitaxie a une ^paisseur de SOO 

nm. 

La r6-£pitaxie de la couche de germanium (II) peut 6galement se 

faire h la pression atmosphSrique et k tme temperature sup^rieure k 670**C. 
5. A titre de comparaison, on a r6-6pitaxi6 une couche de 

germanium (11) dans ies mgmes conditions sur une plaquette obtenue de 

mani&re identique mais sans V6tape de recuit. 

Comme le montrent les figures 5 et 6, la couche de germanium 

(U) r6-6pitaxi6e sur une couche de germanium (I) ayant subi un recuit de 
10 stabilisation (figure 6) a une rugosit^ nettement infdrieure (rugosite 

moyenne Ra = 0,311 nm) compar^e h, la couche de germanium (II) r6- 

6pitaxi6e sur une couche de gemianium (I) non stabilis^e (figure 5) 

(rugosite moyenne Ra » 1,412 nm). 
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REVENPICATIONS 

1. Proc6d6 de formation sur un substrat de silicium 
monocristallin d'une couche de germanium monocristallin, caract6ris6 en 
ce qu*il comprend : 

(a) la stabilisation en temperature du substrat de silicium 
5 monocristallin & une premiere temperature pr£determin6e (T|) de 400 k 

SOO^C; 

(b) le d6p6t chimique en phase vapeur (CVD) de germanium k 
ladite premifere temperature predetermin6e (Tj) jusqu'k obtention d'une 
couche de base de germanium sur le substrat, d*une epaisseur 

10 predeterminee inferieure k une 6paisseur finale voulue; 

(c) I'accroissement de la temperature de depot CVD du 
germanium depuis ladite premi&re temperature predeterminee (T|) 
jusqu*^ une seconde temperature predeterminee (Tj) de TSO'^C k 850**C; et 

(d) la poursuite du dei>6t CVD du germanium k ladite seconde 
15 temperature predeterminee (Tj) jusqu'Jl obtention de repaisseur fmale 

voulue pour la couche de germanium monocristallin. 

2. Procede de formation sur un substrat de silicium 
monocristallin d*une couche de germanium monocristallin, caracterise en 
ce qu'il comprend : 

20 (a) la stabilisation en temperature du substrat de silicium 

monocristallin k une premi&re temperature predeterminee (Tj) de 400 k 
SOO'^C; 

(b) le depdt chimique en phase vapeur (CVD) de germanium k 
ladite premi&re temperature predeterminee (Tj) jusqu'k obtention d*une 
25 couche de base de germanium sur le substrat, d'une epaisseur 
predeterxninee inferieure k une epaisseur finale voulue; 

^ (c) I'accroissement de la temperature de depdt CVD du 
germanium depuis ladite premiere temperature predeterminee (T,) 
jusqu'& une seconde temperature predeterminee (Tj) de 750**C k SSO^'C; 
30 (Cj) r arret du d6p6t CVD de germanium et Tabaissement de la 

temperature depuis ladite seconde temperature predeterminee (T2) 
jusqu*& une troisi&me temperature predeterminee (T3) de 500 k eOO^'C; 

(C2) le depdt CVD, k ladite troisifeme temperature predeterminee 
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(T3) d*un alliage Si|.^Ge^ oiH x ^ 0,9 jusqu'& Fobtention d'une couche 
interm£diaire d'alliage Sii.^GCj^ ayant une ^paisseur pr£d£tennm£e; 

(C3) le passage k ladite troisi&me temperature pred€temim6e (T3) 
du d6p6t CVD de I'alliage Sij.^Gej^ au d^pdt CVD de germanium pur; 
5 (C4) la poursuite du d£p6t CVD du germanium pur k ladite 

temperature pr6d6terminee (T3) de mani&re k obtenir un empilement de 
couches comprenant la couche de base de germanium, la couche 
intermediaire d'alliage Si^.^Ge^ et une couche sup6rieure de germanium, 
repaisseur de rempilement 6tant infgrieure k ladite 6paisseur finale 
10 voulue; 

(C5) raugmentation de la temp6rature de d6p5t CVD du 
germanium depuis ladite troisi&me temperature predetermin6e (T3) 
jusqu'^ une quatri&me temperature predetermin6e (T4) de 750**C k 850''C; 
et 

IS (d) la poursuite du dep6t CVD du germanium k ladite quatri&me 

temperature predeterminee (T4) jusqu'li obtention de repaisseur finale 
voulue pour la couche de germanium monocristallin. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la 
troisi&me tempetture predeterminee (T3) est choisie dans la gamme de 

20 temperatures de 540 k S60^C. 

4. Precede selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que la 
quatri&me temperature predeterminee (T4) est choisie dans la gamme de 
temperatures de 800 k SSO'^C. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications 2 k 4, 
25 caracterise en ce que la couche intermediaire d'alliage Sii^^jGCj^ (x 0,9) a 

une epaisseur comprise entre 5 et 10 nm. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 2 5, 
caracterise en ce que le dep6t CVD de I'alliage Si^.^jGCj^ s'effectue k partir 
d'un melange de gaz precurseurs comprenant GeH4 et SiH4. 

30 7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1^6, 

caracterise en ce que la seconde temperature pr6d6tenninee (Tj) est 
choisie dans la ganune de temperatures de 800 k 850'*C. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, 
caracterise en ce que la premiere temperature predeterminee (T|) est 

35 choisie dans la ganune de temperatures de 430 k 460^C. 
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9. Proc£d6 selon Tune quelconque des revendications 
pr6c£dentes, caract6ris6 en ce que les d£pdts CVD de germanium 
comprennent Tudlisadon de GeH^ comme gaz precurseur. 

10. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
S pr^6dentes. caract6ris£ en ce que toutes les 6tapes (a) k (d) s'effectuent en 

presence d'hydrogtoe. 

11. Proc6d£ selon Tune quelconque des revendications 
pr£c£dentes. caract£ris£ en ce que toutes les Stapes s*effectuent k la 
pression atmosph6rique« 

10 12, Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 

pr6c&ientes, caract6ris6 en ce qu'il comprend, pr6alablement k T^tape (a), 
une 6tape de d6pdt CVD d'une coucbe de silicium d*impr6gnation, k une 
temperature de 500 k 600^C. 

13* Proc6d6 selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que la 

15 . couche de silicium d'impr^gnation a une ^paisseur de 1 & 5 nm. 

14. Proc£d6 selon la revendicadon 12ou 13,caract6ris6 en ceque 
le d€p6t CVD de la couche de silicium d*impr6gnation s'effectue k la 
piression atmosph6rique. 

15. Proc6d6 selon l*une quelconque des revendications 1 k 14» 
20 caract£ri56 en ce qull comprend une 6tape de polissage m6cano-chimique 

de la couche de germanium pur monocristallin. 

16. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes» caract6ris6 en ce qu'il est mis en oeuvre dans un rdacteur 
mono-plaque. 

25 17. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 

pr6c^entes, caract6ris6 en ce qu*il comprend (e) une 6tape de recuit de 
stabilisadon de la couche de germanium obtenue k I'^tape (d). 

18. Proc6d6 selon la revendication 17, caract£ris6 en ce que 
r6tape de recuit s'effectue k une temperature de 650^C moins de 900®C. 

30 19. Proc6de selon la revendication 17 ou 1 8, caracteris6 en ce que 

retape de recuit a une dur^e d'au moins 10 minutes. 

20. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 17 k 19, 
caract6ris6 en ce qu'il comprend en outre une etape de r^-epitaxie d'un 
element des groupes in 2i V de la classification periodique ou d'un 

35 compose de ceux-ci. 
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21. Proc^d6 selon la revendication 20» caract6ris£ en ce que 
r61£inent ou le compos£ r6-6pitaxi6 est Ge ou GaAs. 

22. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 20 ou 21, 
caract6ris6 en ce qu'il comprend une 6tape de polissage m6cano-chimique 
de la couche r6-€pitaxi6e. 
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